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@ Neue Tetraamlnopyrimldin-Derivate und deren Verwendung in Haarfilrbainltteln. 

® Neue 2,4,S,6-Tetraanninopyrimidin-Derivate der allgemeinen Formel 
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In der eine Gruppe -NH-(CH2)n-NH-, worin n = 2 - 4 ist. eine Gruppe -NH-CI-fe-CH(OH)-CH2-NH-oder eine 
Gruppe 



ist, R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor oder eine Gruppe -OR* sind und A eine CH- 
Gruppe Oder ein Stickstoffatonn ist und deren Saize eignen sicii als Entwicklerkomponenten fOr Oxidation- 
shaarfarbemittel, die mit einer Vielzahl Qblicher Kupplerverbindungen ein breites Spektrum brillanter 
Farbnuancen mit gutem AufzielivermSgen auf menschlichem Haar und hiohen Echtheitseigenschaften 
ausbiiden. 
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Gegenstand der Erfindung sind neue Derivate des '2v4;5,6-Tetraaminopyrimidins und deren Saize sowie 
deren Verwendung als Entwicklerkomponente in Oxidationshaarfarbemitteln. 

FOr das Farben von Haaren spielen die sogenannten Oxidationshaarfarbemittel wegen ihrer intensiven 
Farben und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche Haarfarbemittel enthalten Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager. Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte werden Entwic- 
klersubstanzen und Kupplersubstanzen eingesetzt. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB 
von Oxidationsmittein Oder von Luftsauerstoff untereinander Oder unter Kupplung mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Eine bestimmte Entwicklersubstanz kann durch Kombination mit unterschiedliclien Kupplern auch sehr 
unterschiedllche Farbnuancen bilden. Trotzdem gelingt es oft nicht, mit Hitfe einer einzigen Entwicklersub- 
stanz zu der Vielzahl naturiiciier Haarfarbnuancen zu kommen. In der Praxis ist daher meist eine 
Kombination verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten erforderlich, um eine einzige. 
natUriich wirkende Haarfarbung zu erhalten. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfUllen: Sie 
mQssen bet der oxidativen Kupplung die gewQnschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit 
ausbilden. Sie mGssen ferner ein gutes Auf ziehvenmogen auf menschlichem Haar besitzen, wobei keine 
merklichen Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen dQrfen. Sie 
sollen bestandig sein gegen Licht. Warme und den EinfluiS chemischer Reduktionsmittel, z. B. gegen 
DauerwellflOsslgkeiten. SchlieiSllch sollen sie die Kopfhaut mchX zu sehr anfarben und vor allem sollen sie in 
toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklersubstahzen werden Gblicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren in Para- 
oder Orthoposition befindlichen freien Oder substituierten Hydroxy-oder Aminogruppe, ferner Diaminopyri- 
dinderivate. heterocyciische Hydrazonderivate und 4-Aminopyrazolonderivate eingesetzt. Als sogenannte 
Kupplersubstanzen werden m-Phenylendiaminderivate. Napfithoie, Resorcinderivate und Pyrazolone ver- 
wendet. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 23 59 393 war die Verwendung von 2.4.5.6-Tetraaminopyrimidl- 
nen als Entwicklerkomponente in Haarfarbemittein bekannt. Die dort beschriebenen 2,4.5,6- 
Tetraaminopyrimidin-derivate liefem mit einer Vielzahl von Kupplem nur ein begrenztes Spektrum von 
Nuancen vorwiegend im Bereich gelber, brauner und roter Farbtone. 

Gegenstand der Erfindung sind neue 2.4.5.6-Tetraaminopyrimidin-Derivate der Formel (I) 



in der R^ eine Gruppe -NH-{CH2)n-NH-. worin n = 2 - 4 ist, eine Gruppe -NH-CH2-CH(OH)-CH2-NH-oder eine 
Gruppe 



ist. R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor oder eine Gruppe -OR* ist. worin R* eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und A eine CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom ist und deren Salze. 

Diese neuen 2,4,5.6-Tetraaminopyrimidin-Derivate der Formel I sind Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom 
Typ der Entwicklersubstanzen. d. h. sie vermSgen unter der Einwirkung von Oxidationsmittein Farbstoffe 
auszubilden. In Gegenwart von Kupplersubstanzen werden jedoch besonders brillante und intensive Farben 
gebildet. Als Kupplersubstanzen eignen sich vor allem die m-Phenyiendiamine. m-Aminophenole. Resor- 
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cine Naphthol 1 1.5-und 2.7-Dihydroxynaphthalin. Hydroxy-und Aminopyridine Hydroxychinoline und 
A^JnopySone!^ diesen und anderen bekannten Kupplersubstanzen bilden ^'V^^^"^^^^^ 
9T«5 6.TetraaminoDVrimidin.Derivate ein breites Spektrum von Nuancen das von orangegelb bis tiefblau 
JoTaZTber v^;^^^ vielen Kupplem Farbnuancen erzeugt. die sonst nur -"ier Ve-^^^l^g 
Ion zweT Oder mehr verschiedenen Entwicklern zugSnglich sind. Die ^'^"^""S^S^^f " . .^J^^"' 
Tefra^inopyrimidin-Derlvate der Forme! I eignen sich daher hervorragend zur Verwendung als C^'dahons- 
lrb?ororoSe vom Entwickler-Typ in Haarfarbemitteln. Haarfarbemittel, welche die erfmdungs- 
oemlC^rs S-Tetraa^ als Entwicklerkomponente neben Oblichen Kupp erkompone- 

SterfnL.;tn zeSen ein besonders gleichmSeiges AufeiehvermSgen atrf s^apaz^^^^^^^ 
nachaewachsenem Haar. Die erhaltenen Haarantarbungen weisen eine hohe Tlnermostab h fet au . Bevor 
zuS^ insSs^de^ w^en Ihrer leichten ZugSnglichkeit. sind die 2A5.6-TetraarTiinopynm.d.n.Denva^e der 
Po?i,In in welchtn und R3 Wasserstoff sind. wenn A ein Stickstoffaton) ist und in welchen wenjgstens 
^inTi 'Grucin r" und R3 Wasserstoff ist wenn A eine CH-Gruppe ist. Aufgrund des hohen Molekulyge- 
Tcht^s s^dTe nlen ^^^^^^^ wenig resorbierbar. was sich gUnsfg auf d.e 

toxikoiogischen und dermatologischen Eigenschaften auswirkt. , ^ , «:^u hsH.. rrh herstel- 

Die erfindungsgemafien 2.4.5,6-Tetraaminopyrimidin.Derivate der Formal \ lassen sich dadurch herstel 

len. daiS man Verbindungen der Formal II 
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mit 2-MethylrT.ercapto-4.6-diamino.5.nitroso-pyrimidin zur Umsetzung bringt und die erhaltenen Verbindun- 
gen der Formal (HI) (Zwischenstufe) 
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katalytisch hydriert. In den Formel II und III haben R'. R^. R3 und A die gle.che Bedeutung w.e 
«> "^''nrfindungsgemaflen 2.4.5.B-Tetraaminopyrimidin-Derivate kSnnen en^ed^^^^^ Sate Ph "sphate 
ihrer Saize mit anorganischen Oder organischen Sauren. z. B. als HydrocWonde. Sulfate. Phosphate. 
Acetate Propionate Uctate oder Citrate isoliert und in Haarfarbemittel eingesetzt werden. 

?S wete er E^^ndrgsgegenstand sind Haarfarbemittel mit einem Gehalt an OxIdationsfarbstofWorpro- 
Ein werterer . oxidationsfarbstoffvorprodukte 2.4,5.6-Tetraaminopyrimidin. 

« S^^:rd:;rrm':iT^^^^^^^ ^enge vonV bis 10 Mlllimo. pro 100 g neben 

SSen Kuppteromponenten und gegebenenfalls direktziehenden Haarfarbstoffen 

in den eSnduna^emaflen HaJfarbemitteIn werden die Entwicklersubstanzen und die Kupplereubstan- 
zen im aSgeSen^ aqS^^ Mengen eingesetzt. ein gewisser OberschuB einzelner Ox-datonsf^b- 
^clf^Trp^duWe ist iedoch nicht nachteilil so daC Entwicklersubstanzen und •^"Pf'X'fS^SuB der 

60 !l°rria^^^ 1 ■ 05 bis 1 ■ 2 eingesetzt werden kSnnen. Bei einem leichten Uberschufi der 
KuXe^b ndun; Jilden^l erfmdur,gsgem\aen Haarfarbemittel «t-as Jntensivere Fajenuanc^^^^^^^^^ 
ist nichTerfordarirch. dafl die 2.4.5.6.Tetraaminopyrimidin-Derivate der Formel 1 emhertliche Verbmdungen 
sind. Vielmehr kSnnen auch Qemische dieser Verbindungen zum . bek^nnt^ 

2ur Modifikation der Haaranfarbung kSnnen den erfindungsgemaflen Haarfarbmittein auch bekannte 

B« direSiehe^de SaStoie. z. B." Nit?i,phenylendiaminderivate. Anthrachinonfarbstoffe oder Indoph nole 
zugesetzt werden. 
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asaBh«n«2c' h"^.^'!'"^""^?^^®""^''®" Haarfarbemittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte und 

"S^rr "T"*? - ™~ ^^^^^ mis 

Anwendungstemperaturen kbnnen in einem Bereich zwischen 15 -C und 40 lieaen ^ 
farbendt'S en^mr'^^^^^^^^^^^ m ""^ Haarfarbemittel durch AusspOlen von dem zu 

s;^£r=S— ^^^^^^^ 

zu berch"ryntef """" ^rf'nd-Ssgegenstand naher eriautern. ohne ihn jedoch hierauf 
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1 . Herstellun|:^sbei$pie!e 
Allgemeine Vorschrift: 
40 Stufe 1 



Stufe 2 



60 



55 



Nach dieser allgemeinen Herstellvorschrift wurden die folgenden Verbrndungen hergestellt (Tabelle I). 
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Tabelle I 

Verbindung der 

Formel I ' R^ 



1.1 "NH-{CHJ "NH- H H CH 

2 n 

1.2 "NH-fCH^jg-NH- H H CH 

1.3 -^4H-(CH2)^-NH- H H CH 
l.a -NH-CH2-CH-(OH)-CH2-NH- H H CH 

1.5 -NH-(CH2)2-NH CI H CH 

1.6 "NH-{CH2)2-NH H ' OCH3 CH 

1.7 "N N- H H CH 



• K8 "NH-(CH2)2-NH H H N 

Die chemischen Bezeichnungen der Verbindungen 1.1 bis 1.8, deren Aussehen und Sclimelzpunkte, die 
35 Ausgangsverbindungen (II). aus der sie hergestellt wurden und die Zwisclienstufen (111), die dabei erhalten 
wurden: 

1.1 2-[ 2-(p-Aminoanillno)-ethylamino ] -4.5.6-Diaminopyrimidin-tetrahydrochlorid 
Hellgelbe Kristalle. Schmelzpunkt 187 *C (unter Zersetzung) 



40 Ausgangsverbindung (II) 

N-(p-Nitrophenyl)-ethylendiamin 
Zwischenstufe (III) 

2-[ 2-(p-Nitroanilino)-ethylamino ] -4.6-diamino-5-nitrosopyrimidin 
Orange Kristalle, Schmelzpunkt 279 - 282 
45 1 .2 2-[ 3-(p-Anninoanilino)-propylamino ] -4,5,6-trianninopyrimldin-tetrahydrochlorid 

Farblose Kristalle. Schmelzpunkt 180 **C (unter Zersetzung) 

Ausgangsverbindung (II) 
N-(p-Nitrophenyl)-trlmethylendiamin 
50 Zwischenstufe (111) 

2-[ 3-(p-Nitroanilino)-propylamino ] -4,6-diamino-5-nitrosopyrimidin 
Orangebraune Kristalle. Schmelzpunkt 263 **C 

1.3 2-[ 4-(p-Aminoanilino)-butylamino ] -4.5,6-triaminopyrimidln-tetrahydrochlorid 
Farblose Kristalle. Schmelzpunkt ab 170 *C (unter Zersetzung) 

55 

Ausgangsverbindung (II) 
N-(p-Nitrophenyl)-tetramethylendlamin 
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Zwischenstufe (III) 

2-[ 4-(p-Nitroanilmo)-butylamlno ] -4.6-diamino-5-nitrosopyrimidin 
Ockerfarbene Kristalle, Schmelzpunkt 210-216 **C 

1 .4 2-[ 3-(p-Aminoanilino)-2-hydroxypropyIamlno ] -4,5.6-triaminopyrimidin-tetrahydrochlorid 
Beige Kristalle, Schmelzpiinlct ab 175 **C (uriter Zersetzung) 

Ausgangsverbindung (II) 

N-(p-Nitrophenyl)-2-hydroxy-1 ,3-diaminopropan 
Zwischenstufe (III) 

2-[ 3-(p-Nitroanilino)-2-hydroxypropyIamino ] -4.6-dlamino-5-nrtrosopyrimidin 
Orangebraune Kristalle. Schmelzpunkt 236 - 246 *C 

1 .5 2-[ 2-(2-Chlor-4-aminoanilino)-ehtylannino ] -4,5,6-tTiamlnopyrimidin-tetrahydrochlorld 

Ausgangsverbindung (II) 
N-(0-ChIor-p-nitrophenyI)-ethylendiamln 
Zwischenstufe (III) 

2-[ 2-(2-Chlor-4-nitroaniiino)-ethylamino ] -4.6-diamino-5-nitrosopyrimidin 
Orangegelbe Kristalle. Schmelzpunkt ab 258 *C (unter Zersetzung) 

1 .6 2-[ 2-(3-Methoxy-4-aminoanlllno)-ethyIamino ] -4,5,6-triaminQpyrimidin-tetrahydrochlorid 

Ausgangsverbindung (II) 
N-(4-Nitro-3-methoxyphenyl)-ethylend!amin 
Zwischenstufe (III) 

2-[ 2-(3-Methoxy-4-nitroanilino)-ethyiamino ] -4,6-diamino-5-nitrosopyrimidin 
Ockerfarbene Kristalle, Schmelzpunkt ab 205 *C (unter Zersetzung) 

1.7 2-[ 4-p-AminophenylpiperazinyK1) ] -4.5.6-trlamino-pyrimidin-tetrahydrochlorid 
gelbe Kristalle. Schmelzpunkt ab 190 **C 

Ausgangsverbindung (I) 
1 -(4-Nltrophenyl)-piperazin 
Zwischenstufe (III) 

2-[ 4-p-NltrophenyIpiperazinyK1) ] -4.6-diamino-5-nitrosopyrimidin 
Rote Kristalle, Schmelzpunkt 283 - 289 ^'C 

1 .8 2-[ 2-(5-Aminopyridyl(2)-amino)-ethylamino ] -4,5,6-triaminopyrimidin-tetrahydrochlorid 
Beige Kristalle. Schmelzpunkt ab 178 **C (unter Zersetzung) 

Ausgangsverbindung (II) 
2-(/3-Aminoethylamino)-5-nitropyridin 
Zwischenstufe (III) 

2-[ 2-(5-Nitropyridyl(2)-amino)-ethylaminQ ] -4,6,-diamino-5-nitroso-pyrimidin 
Orange Kristalle. Schmelzpunkt Qber 310 



2. Anwendungsbeispieie 

Es wurden erfindungsgemafie Haarfarbemittel in Form einer Haarfarbe-Cremeemulsion der folgenden 
Zusammensetzung hergestellt: 

Fettalkohol C12.14 lO.O g 

Fettalkohol C12.14 + 2 EO-sulfat. Na-Salz, 28%ig 25,0 g 
Wasser 60,0 g 

Tetraaminopyrimidin-Derivat 7,5 mMol 

Kuppierkomponente 7,5 mMol 

Na2S03 (Inhibitor) 1 ,0 g 

konzentrierte Ammoniak-Losung bis pH = 9.5 

Wasser ad 100 g 
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Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der Oxida- 
tionsfarbemittelvorprodukte und des Inhibitors wurde zunaclist mit konzentrierter Ammoniak-L6sung der pH- 
Wert der Emulsion auf 9,5 eingestellt, dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefOilt. 

Die oxidative Entwicklung der FMrbung wurde mit 3%iger WasserstoffperoxidlSsung als Oxidationsmittel 
durchgefOhrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidiosung (3%ig) versetzt und 
vermischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten. zu 90 % ergrauten, aber nicht 
besonders vorbehandeiten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27 **C belassen. Nach 
Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespUlt, mit einem Oblichen Haarwaschmittel ausgewa- 
schen und anschlieflend getrocknet. 

Ais Entwickler wurden die Tetraaminopyrimidin-Derivate gemSiS Beisplel 1.1 bis 1.8 eingesetzt. Als 
Kupplerkomponenten wurden die folgenden Verbindungen verwendet: 

2.1 1-Naphthol 

2.2 2.4-Diaminophenoxy-ethanol 

2.3 2,4-Diaminophen6tol 

2.4 2-Ch lor-6-methy l-3-am inophenol 

2.5 1 .3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 

2.6 2,4-Dichior-3-aminophenoI 

2.7 5-Amino-2-methylphenol 

2.8 5-Amino-4-Chior-2-methylphenol 

2.9 m-Aminophenol 

2.1 0 1 -Phenyl-3-aminopyrazolon-5 

2.1 1 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin 

2.1 2 6-Hydroxychinolin 

2.1 3 2.6-Dihydroxy-3.4-dimethylpyridin 

2.14 2,7-Dihydroxynaphtahlin 

2.1 5 2.6-Dihydroxypyridin 

2.16 2- Am lno-3-hy droxy py rid in 

2.1 7 4.6-Dlchlorresorcin 

2.1 8 2-Methyiresorcin 

Die mit den genannten OxidationsfMrbemittelvorprodukten erhaltenen Haaranfarbungen sind der Tabelle 
II zu entnehmen. 
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Tabelle II 



Anwendungs- 


Entwickler- 


Kuppler- 


erhaftener Farbton 


beispiel 


komponente 


komponente 




Al 




2.1 


mattbiau 


A2 




2.2 


dunkelblau 


A3 




2.3 


dunkelbiau 


AH 




2.6 


graublau 


A5 




Z.B 


dunkelviolett 


A6 






dunkelv-iolett 


A7 




2.10 


mahagonirot 


A8 




2.11 


dunkelgrun 


A9 




2,12 


oliv 


A10 




2.. 13 


oliv 


All 




2.14 ■ 


oiivgelb 


A12 




2.15 


olivbraun 


A13 


1.1 


2.16 


gra.ubraun 


A14 


1 .1 


2.17 


rotbraun 
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Anwendungs- Entwickler- 
beispiel komponente 



Kuppler- 
komponente 



erhaltener Farbton 



A15 
A16 
A17 



1 .2 
1.2 
1.2 



2.1 

2.U 

2.18 



dunkelblau 
bronzebraun 
burgunderrot 



A18 
A19 
A20 



1.3' 

1.3 

1.3 



2.U 

2.14 

2.18 



dunkelblau 
haarbraun 
burgunderrot 



A21 
A22 
A23 
A2n 



1.4 
1 .4 
1.4 
1.4 



2.5 
2.7 
2.13 
2.14 



mattblau 
graurubin 
oliv 
oliv 



A25 
A26 
A27 



1.5 
1 .5 
1.5 



2.7 

2.14 

2.18 



graublau 
gelbbraun 
graurubin 



A28 
A29 



1.6 
1.6 



2.8 
2.10 



graublau 
orauviolett 



A30 
A31 



1.7 
1.7 



2.6 
2.9 



graublau 
grauvlolett 



A32 
A33 



1.8 
1.8 



■2.1 
2.18 



graublau 
gratrbraun 



AnsprUche 

1 . 2,4,5,6-Tetraaminopyrimldin-Derivate der allgemelnen Formel (I) 




(I) 
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in der eine Gruppe -NH-(CH2)n-NH-. worin n = 2 - 4 ist, eine Gruppe -NH-CH2-CH(OH)-CHrNH-oder eine 

Grup . 

pe 

5 

N N 
\_/ 

10 

ist. R2 und unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor oder eine Gruppe -OR^ Ist. worin R^ eine 
Aiicylgruppe mit 1 bis 4 C-Atonrten ist und A eine CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom ist und deren Salze. 

2. 2A5,6-Tetraaminopyrimidin-Derivate gemaiJ Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dai3 R2 und R3 
Wasserstoff sind, wenn A ein Stickstoffatonn ist und da/3 wenigstens eine der Gruppen R2 und R^ 
Wasserstoff ist, wenn A eine CH-Gruppe Ist 

3. Verfahren zur Herstellung von 2,4.5,6-Tetraaminopyrimidin-Derlvaten der allgennelnen Formel I 
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(I) 



25 

in der R^ eine Gruppe -NH-(CH2)n-NH-. worin n = 2 - 4 ist. eine Gruppe -NH-CH2-CH(OH)-CH2-NH-oder eine 
Gruppe 

N N 

w 

ist R2 und R3 unabiiSngig voneinander Wasserstoff. Chlor oder eine Gruppe -OR^ ist worin R* eine 
Alkylgruppe nnit 1 bis 4 C-Atomen ist und A eine CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom ist. dadurch 
gekennzeichnet daB man Verbindungen der Formel II 

NOj ( I ! ) 

^ mit 2-Methylmercapto-4,6-diamino-5-nitroso-pyrimidin zur Umsetzung bringt und die erhatlenen Verbindun- 
gen der Formel (III) 
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4. Verwendung der 2.4,5.6-Tetraaminopyrimidin-Derivate der Formel I nach den AnsprGchen 1 oder 2 
als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwicklertyp in Haarfarbemitteln. 

5. Haarfarbemittel, enthattend Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetisclien TrSger. dadurch 
gekennzeichnet, dal3 als Oxidationsfarbstoffvorprodukte 2.4.5,6-Tetraaminopyrimidin-Derivate der Formel I 
nach den AnsprGchen 1 oder 2 als Entwicklerkomponente in einer Menge von 0,05 bis 10 Mlllimol pro 100 
g neben Gblichen Kupplerkomponenten und gegebenenfalls direktziehenden Haarfarbstoffen enthalten sind. 
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